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PAUL JULIUS t 
Am 9. Januar 1931 schloB P a u l  Ju l iu s  fur immer die Augen. Mit ihm 

ist einer der fuhrenden Erfinder auf den1 Gebiet der kiinstlichen organischen 
Farbstoffe dahingegangen. 

Paul Julius wurde am 14. Oktober 1862 in Liesing bei Wien als Sohn 
des Chemikers Hern iann  Ju l iu s  und seiner Gattin geb. Waldos t l  geboren. 
Er studierte an der Wiener Technischen Hochschule bei Bened ik t  und ar- 
beitete dann als Assistent bei Weselsky und Skraup .  Schon als junger 
Chemiker bewics er seine Experimentierkuiist und seine gute Beobachtungs- 
gabe : Er erfindet einen praktischen Exsiccatoren-Aufsatzl), er stellt fest, 
da13 jedes Halogen das andere aus der Silberverbindung verdrangen kannz), 
wenn es im Uberschul3 vorhanden ist. Weiterhin beschaftigte er sich mit der 
Farbstoff-Chemie, die damals in machtigetn Aufbluhen war und eineii be- 
gabten und phantasievollen Menschen, wie es Julius war, aufs lebhafteste 
fesseln mul3te. Mit Benedik t  arbeitete er uber ein neues Resorcinhla~~) 
und fand selhstanclig eine neue enipfindliche Reaktion auf Benzidin*) (blauer 
Niederschlag mit Chromsaure). Urn sich in der Farbstoff-Chemie zu ver- 
vollkommnen, trat Julius in das Nietzkische Laboratorium in Base1 ein 
und promovierte dort niit einer Arbeit uber das P-Dinaphthol und a, a-Dinaph- 
thvl, sowie uber die Zusammensetzung des Magdalarot~~), das als Safranin 
der Naphthalinreihe erkannt wurde. In  dieser Zeit ist er auch mit No l t ing  
zusammengekommen. Es ist klar, da13 der Umgang mit zwei Personlichkeiten, 
wie es Nie tzk i  und No l t ing  waren, von nachhaltigem Eindruck auf den 
jungen Doktor der Chemie sein m a t e .  Beiden Forschern hat er stets Freund- 
schaft und Verehrung bewahrt. In  den nachsten Jahren finden wir Julius 
als Assistent bei Jacobsen  in der Redaktion der Zeitschrift ,,Die chemische  
Indus t r i e "  in Berlin. Bei Seiner Vorliebe fur Farbstoffe und seiner inten- 
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siven Beschaftigung niit dieseni Gebiete empf and er das dringende Bediirfnis 
nach Ordnung des vorhandenen Materials und schrieb ein Buch, betitelt : 
Die ki inst l ichen organischen  Farbs tof fe"  (Berlin 1857). Gleich darauf 

gab er zusanimen niit Gus t  a v  Schu l t z  die tabellarische Obersicht der kiinst- 
lichen organischen Farbstoffe (Berlin 1888) heraus, ein Standardwerk, bei dem 
die \'ollstandigkeit und die mustergultige Anordnung des Stoffes allgenieinel1 
Beifall fanden. Das Werk ist in mehreren Auflagen w+eiter erschienen, deren 
letzte von G o s t a v  Schu l t z  allein herausgegeben wurden. Son+ohl in diesen 
Auflagen, wie in der angelsachsischeii Ropie , ,Colour Index" ist die Anordnung 
des Stoffes, wie sie in der I. Auflage erschien, beibehalten. Das V-erk ist 
ahnlich n-ie der , ,Beilstein" zu einem unentbehrlichen Handbuch cler Litc- 
ratur geworden und wird seinen Platz dauernd behaupten. 

Mitte 1883 trat Julius in die Badische  Anil in-  u n d  Soda fab r ik  
ein. Es ist verstandlich, d d  den jungen Chemiker gerade dieses Werk anziehen 
m d t e ,  in den1 die Farbstoff-Chemie kurz vorher durch Car0 eine unver- 
gleichlichc Bliitezeit d e b t  hatte. Andererseits war der Fabrik selbst und 
dem damaligen Leiter ihres Hauptlaboratoriums, Be rn thsen ,  der Eintritt 
des schon bekannten und vielversprechenden jungen Chemikers willkonimen. 
Julius hat den Hauptteil seiner Lebensarbeit im Hauptlaboratorium der 
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik geleistet ; erst unter B e r n t  hsens  Lei- 
tung als Mitglied, allmahlich als Abteilungschef und spater als Leiter des 
ganzeii Laboratoriums. Im Jahre 1906 wurde er Prokurist und 191 j in den 
Vorstand der Badischen Anilin- und Sodafabrik berufen. Am 30. Juiii 1926 
schied er aus Gesundheits-Rucksichten aus der Fir ma aus. 

Die Chemie der Azoverb indungen hat Julius am meisten interessiert, 
da sie durch ihre Mannigfaltigkeit und Variations-Moglichkeit deni phan- 
tasievollen Experimentator die weiteste Moglichkeit zur Betatigung gab. 
E r  hat aber nicht nur die Probleme des Tages bearbeitet, wie sie etv'a durch 
das Suchen nach fehlenden Nuancen, nach echteren Farbstoffen, nach f'ber- 
treffen von Konkurrenz-Produkten gegeben waren, sondern er hat auch in 
schopferischer Weise dem systematischen Arbeiten neue Gebiete erschlossen. 
So war Julius der erste, der die Notwendigkeit einer systematischen Durch- 
suchung der Azoverbindungen auf ihre E igung  als L a c  kf a r  b s t  of f e er- 
kannte. Nit der Entdeckung des Litholrots R ist Julius der Begriinder der 
heutigen Industrie der Azolackfarben geworden. Wenn Julius sich nur wenig 
an der Rearbeitung des Anthrachinon- und Kupenfarben-Gebietes beteiligt 
hat, so lag das, a d e r  an seiner speziellen Vorliebe fiir die Azochemie, auch an 
einer gentissen organisatorischen Teilung der Arbeit in der Fabrik : Arbeiten 
uber Alizarin und seine Verwandten waren gewohnheitsm5Big einer anderen 
Abteilung, der Alizarin-Abteilung, vorbehalten, die damals unter B o h n s  
geistiger Fiihrung stand. 

Julius ging seineii Ideen keineswegs n w  ini Laboratorium nach. 3iancher 
Einfall mag ihin auf Spaziergangen oder abends in seiner behaglichen Woh- 
nung gekommen sein. Der EntschluB, die noch nicht bekannte z.5.7-Amino- 
naphthol-sulfonsaure (ISaure) darzustellen, reifte in ihm wahreiid eines 
Urlaubs, als er sich einmal fern von der Tagesarbeit iiberlegte, welche Iso- 
meren der Amino-naphthol-sulfonsaureii noch nicht aufgefunden waren. 

Bei aller Phantasie hatte Julius eine durchaus systematische Arbeits- 
niethode. Wenn durch ein neues Zwischenprodukt sich ein Gebiet erschlolj, 
oder wenn durch einen neueii Verweiidungszweck sich ein neues Thema dar- 
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bot, so wurden alle Mitarbeiter an das betreffende Problem gesetzt. So konnte 
er mit einer verhaltnismiiI3ig geringen Zahl von Mitarbeitern Erstaunliches 
leisten. Freilich war fiir solche Arbeiten ein geschlossenes und einheitliches 
Zusammenarbeiten notwendig. So mancher klagte iiber die Tyrannei des 
Chefs. So manches heftige Wort fie1 durch Julius, immer aber maehte er 
begangene Ungerechtigkeiten wieder gut. Aus allem Handeln und Tun leuch- 
tete seine Herzensgiite hervor, die ihm die Verehrung seiner Mitarbeiter 
sicherte. 

Der Erfolg hat seiner Methode der Laboratoriums-Fiihrung recht ge- 
geben: Die Zahl seiner technisch wertvollen Arbeiten ist so grol3, daB wir 
sie in einem besonderen Anhang behandeln wollen, und aus seiner Schule 
sind eine Reihe namhafter Erfinder hervorgegangen, die ihm ihre Ausbildung 
danken. Wie wenige verstand es Julius, in jungen Fachgenossen das Interesse 
an chemischen Arbeiten zu wecken und zu erhalten. Meisterhaft m;ulJte er 
dem Anfiinger den Weg zur Losung der gestellten Aufgabe zu zeigen und etwa 
einen unerwarteten Reaktionsverlauf mit wenigen Reagensglas-Versuchen 
aufzuklaren. Sein Instrument war das Reagensglas, das er mit der kiinst- 
lerischen Virtuositat des Organikers alter Schule beherrschte. 

Julius war ein Mensch von ungemein vielseitigen Interessen und einem 
sicheren Instinkt fiir wirklich Schones. Er konnte die gleiche Freude haben 
an einem schonen Gedicht, wie an einem schonen Werke der bildenden Kunst. 
Er freute sich an der Schonheit seiner Miinzen und studierte im Anschla 
an seine ausgedehnte MiinzenSammlung Kulturgeschichte und Kunstge- 
werbe. Und nicht vergessen diirfen wir seinen Sinn fiir frohlichen 1,ebens- 
genul3. 

Die Zeiten wahrend des Krieges und vor allen Dingen nach dem Kriege 
waren schwer fiir Julius. Arbeiter-Unruhen waren in Ludwigshafen beson- 
ders unangenehm, weil deutsche Sicherheitsbehorden kaum vorhanden waren. 
So konnte es vorkommen, daI3 Julius bei einem Krawall in der Fabrik, bei dem 
er mutig den erregten Leuten entgegentrat, sogar tatlich angegriffen n u d e .  

Es folgten die schwere Zeit der Besetzung der Fabrik durch die Fran- 
zosen und dann die langen und schvrrierigen Verhandlungen rnit den anderen 
Firmen der deutschen Farben-Industrie, die zur Fusion fiihrten. Den Auf- 
gaben, die mit der Fusion an die Leiter der Werke herantraten, fiihlte sich 
Julius, dessen Gesundheitszustand nachgelassen hatte, nicht mehr gewrachsen ; 
er zog sich in sein schones Heidelberger Heim zuruck. Dort lebte er die letzten 
Jahre seinen vielseitigen Neigungen und Interessen, betreut von seiner Pfle- 
gerin, Schwester Monika Ro t t enburge r ,  von Freunden und Verehrern 
oft aufgesucht, bis ihn am 9. Januar 1931 ein sanfter Tod abrief. 

Uberblick iiber die wichtigsten Arbeiten von Jul ius  
i m  Haup t l abora to r ium der Badischen Anilin- und Sodafabrik.  

Azofarbstoffe. 
Indoinblau. Schon in den ersten Jahren gelang Julius die Entdeckung 

eines Farbstoffes, der groBe praktische Bedeutung erlangte, des Indoinblaus. 
Er konnte zeigen, d& die durch Kupplung diazotierter Safranine mit Naph- 
tholen erhaltlichen Farbstoffe, die bis dahin nur als unlosliche und daher 
zum Firben unbrauchbare Niederschlage bekannt waren, in Sauren geniigend 
loslich sind uod sowohl tannierte wie ungebeizte Pflanzenfaser farben. Das 
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Indoinblau hat, bis es weitgehend durch den synthetischen Indigo verdrangt 
w i d e ,  grol3e Verwendung gef~nden~)) .  

S u b s t a n t i v e  Fa rbs to f f e :  Die Aufgabe des Farben-Cheniikers war 
es, nicht nur durch Variation bekannter Koniponenten zu neuen Farbstoffen 
zii gelangen, soiidern nach iieuen Koniponenten zu suclien ; den11 bei jedem 
neuen Zwischenprod.ukt waren unzahlige neue Moglichkeiten der Kombination 
init den bereits vorhandenen gegeben. Als iieue Zwischenprodukte  
fiilrte J dius  das N i t r o  - m - p he  n y l  e n di anii n , das N i t r o  - t ol u yle n - 
dinmin und seine Sul fonsauren  ein; sie dienten alleiii oder in Verbinclung 
mit einer zweiten Koniponente zur Darstellung der als Pyramin-Orange  
bekannten, wertvollen substantiven Farbstoffe. Hierher gehoren die meist 
init Ber n t  hsen  gemeinsam aufgefundenen Kombinationen der Benzidin- 
disulfonskure mit 2 Mol. Nitro-n~-phenylendiainin') bzw. Nitro-m-toluylen- 
diaiiiinx), ferner die Kombinationen von Benzidin niit den entsprechenden 
sdfierten Koniponenten, soivie zahlreiche iihnliche Farbstoffe. Die Auf- 
findung dieser Farbstoffe war fur die Bad. Anilin- und Sodafabrik besonders 
wirhtip, da andeTe Firmen ihr in der Erzeugung der substantiven Farbstoffe 
vornngegnngen waren imd es galt, diesen Vorsprung so rasch wie moglich 
einzuliolen. 

Von weittragender Bedeutung war die Julius und B e r n t h -  
se  11 genieinsam zii verdankende Entdeckung der - nach Julius I-Saure 
genannten - z.5.7-Ariiino-naphthol-suLfonsa~re~). Diese Erfindung bedeutete 
nicht nur fur die Bad. Anilin- und Sodafabrik eineii grol3en Erfolg, indem 
sie ihr erlaubte, mit den a w  ihr hergestellten Oxamin-Farben iin Gebiet der 
substantiven Farbstoffe festeren F u B  zu fassen, sie hatte auch auf die ganze 
weitere Entwicklung clieses Zweiges der Farbstoff-Industrie einen aufier- 
ordentlichen EinfluS ; denn sowohl die I-Saure selbst, wie insbesondere gewisse 
ihrer Derivate besitzen die nierkwiirdige Eigenschaft, den mit ihrer Hilfe a d -  
gebauten Azofarbstoffen eine ausgezeichnete Affinitat zur pflanzlichen Faser 
zu verleihen. Diese Eigenschaft schien bis dahin dem Benzidin und sonstigen 
p-Diaminen vorbehalten zu sein. Heute gehoren die von der I-Saure sich 
ableitenden Farbstoffe zu den wichtigsten Typen der substantiven Baum- 
wollfarbstoffe. Mit vollem Recht sagt daher F ie rz  in seinem Buche uber 
kiinstliche organische Farbstoffe, dal3 die Einfiihrung der ISaure einen 
Markstein in der Entwicklung der echten Farbstoffe bedeutet. Auch an der 
Entdeckung der ~.~.~-Amino-naphthol-sulfonsaure~~) (M-Saure) ist Julius 
beteiligt. 

Sau re  Wol l fa rben:  Das Gebiet der sauren Wollfarbstoffe war schon 
vor Eintreten Julius' in die Industrie recht gut entwickelt. Daher vermerken 
uir nur weniq Arbeiten a d  diesem Gebiet. Er  stelite den Azofarbstoff aus 
Monoathyl-p-phenylendiamin und 1.8-Dioxy-naphthalin-3.6-disulfonsaure 
(Chroniotropsaure)l1) her, der den Hauptbestandteil verschiedener, heute 

I-Siiure. 

.... ~~. .- .. . 

Is) 1)tsch. lieichs-Pat. G I  692 [18g11, 8sGgo [18g.+J; Amer. Pat. 524251, 521252, 

7)  Dtsch. Reiclis-Pat. 80973 i.18931; -4mer. I'at. 545333, B e r n t h s e n  u. J u l i u s .  
s, I>tsch. Reichs-Pat. 8.$534 [ ~ S g j ] ;  Amer. I'at. 545333, B e r n t h s e n  u. J u l i u s .  
!I) Iltsch. Reichs-Pat. 75469, 93276 [1893]; 9nier. Pat. 52109j/6, B e r n t h s e n  

I") 1)tsch. Reichs-Pat. 8257% [18g31; Amer. Pat. 558344, B e r n t h s e n  u. J u l i u s .  
I ] )  Utscli. Reichs-Pat. 154336 [1903]; Anier. Pat.  7543r.j. J u l i u s  u. P u s s e n e g g e r .  

524253. 524254. J u l i u s .  

11. J n l ius .  
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noch im Handel befindlicher, blauer und schwarzer Wollfarbstoffe bildet. 
Die groBen Schwierigkeiten, die die Empfindlichkeit und geringe Kupplungs- 
Energie der Diazoverbindungen monoalkylierter p-Phenylendiamine einer 
glatten Farbstoffbildung entgegensetzte, wurden von J u l i u s  und Fussen-  
egger  in d.er Weise uberwunden, daI3 sie auf I Mol. der Base 2 Mol. salpe- 
trige Saure zur Einwirkung brachten. Dadurch wird einerseits die primare 
Aminogruppe diazotiert und andererseits gleichzeitig die sekundare Amino- 
gruppe nitrosiert. Die n i t ros i e r t e  D iazove rb indung  kiippelt nun leicht 
und glatt mit Chromotropsaure .  Aus dem fertigen Farbstoff 1aBt sich 
alsdann die Nitrosogruppe durch Erwarmen mit Saure, oder Alkalien leicht 
wieder entfernen. Diese Abspaltung kann sogar im sauren Farbebad selbst 
erfolgen. 

C hr  o mi e r f a r b  s t o f f e : Gegen Ende der go er Jahre trat eine andere Gruppe 
von Farbstoffen fiir Wolle in den Vordergrund des Interesses. Nachdem 
schon seit langerer Zeit einzelne saure Wollfarbstoffe bekannt gewesen waren, 
die durch Nachbehandlung mit Chromsalzen oder Chromaten auf der Faser 
eine wesentliche Vertiefung der Nuance m d  Besserung der Echtheits-Eigen- 
schaften erfuhren, erkannte man, da8 allgemein alle von o-Amino-phenolen 
sich ableitenden Azofarbstoffe fur diese Nachbehandlungsweise geeignet 
sind und dabei oft Farbungen von hervorragender Echtheit liefern. Alsbald 
setzte unter den Farbenfabriken ein intensiver Wettbewerb ein, an dem sich 
besonders auch Julius beteiligte. Seine Erfindungen a d  diesem Gebiete 
waren nach verschiedenen Richtungen von Wert. Er  fuhrte zunachst die 
als Nitrosaure I, 11 und I11 bekannten isonieren Ni t ro-amino-phenol -  

OH OH OH 
HO,S. I\. NH, 

\.' 
111. I 1  NO2 SO,H I 1 '  11. NO,. f \ .  NH, 1. 

I t  
'.' '.' 

SO,H 

su l fonsauren ,  von denen die beiden letzteren von ihm entdeckt wurden, 
dann auch die entsprechenden C hlor  - a mi n o - p  he  nol-  sulf ons  a u r  en  in 
diesen Zweig der Azofarben-Fabrikation ein. Die Nitrogruppe bewirkt 
nicbt nur eine starke Vertiefung der Nuance, sie erhoht auch ganz wesent- 
lich die Echtheits-Eigenschaften der Farbstoffe. Da man vor allem schwarze 
Farbstoffe, die fur die Wollechtfarberei die groBte Bedeutung haben, zu 
erhalten bestrebt war, wandte man sich zunachst der Gruppe der s ekun-  
d a r e n  Disazofarbs tof fe  zu, unter denen man nach den Erfahrungen 
auf anderen Gebieten solche Produkte am ehesten erwarten durfte; z. B. 

Amino-phenol-Dcrivat + a-Kaphthylamin oder I -  Naphthylamin-6/7-sulfon- 
siiure +- Naphthol- oder Naphthylamin-Deri~at~~).  ~- 

12) Dtsch. Reichs-Pat. 121 427  [1898]; Amer. Pat. 644233, 644234, 644237. Ju l ius ;  
Utsch. Reichs-Pat. 1236x0 [1898;; Amer. Pat. 644235. J u l i u s ;  Dtsch. Reichs-Pat. 
123611 [1898]; Amer. Pat. 644236, J u l i u s ;  Dtsch. Reirhs-Pat. 120980 [1898]; -4mer. 
Pat. 644240, Julius;  Dtsch. Reichs-Pat. 122894 [1898]; -4mer. Pat. 644240, Ju l ius ;  
Dtsch. Reichs-Pat. 124 790 [1898] ; -4mer. Pat. 644239, J u l i u s ;  Dtsch. Reichs-Pat. 
131288 [1898]; Amer. Pat. 6442j8, Jul ius ;  Dtsch. Reichs-Pat. 1.14475 [ I ~ o I ] ;  Amer. 
Pat. 716242, Ju l ius .  



DaW auch die von der unsubstituierten o-Amino-phenol-psulfonsaure 
abgeleiteteu Farbstoffe dieser Reihe, die an sich schon bekannt waren, durch 
Nachchroinieren auf der Faser wertvolle Farbungen licfern, wurde von J u l i u s  
und La ib l in  erkannt13). Bald wurde auch die Venvendbarkeit der Nitro- 
sauren tind der analogen Chlor-amino-phenol-sulfonsauren zur Herstellung 
voii chro in ie rbaren  Monoazofarbs tof fen  entdeckt. Von diesen haben 
nanientlich die tiefbraune, sehr echte Farbungen liefernden Kombinationen 
der Nitrosaure I und 111 niit m-Phenylendiamin, erstere als Pa la t inch rom-  
b raun  WN, pralitische Bedeutung erlangt, die gleichzeitig auch von den 
Hochs ter  Fa rbwerken  aufgefunden und in Deutschland 3 Tage vor der 
Bad. h i l i n -  11. Sodafabrik zu Patent angemeldet w ~ r d e n ~ ~ ) .  

Alsbald wiirden auf dem Gebiet der schwarzen Wollfarbstoife weitere 
neue und tvertvolle Kombinationen gefunden, deren Entdeckung zum Teil 
ebenfalls Julius zu verdanken ist. Es gelang Julius, einen neuen Weg zur Her- 
stellung von o-  0s y - di az o ver  bin dunge  n aufzufinden, wodurch die Farb- 
stoffe dieser Reihe besonders leicht techniscb zuganglich wurden. Bekanntlich 
werden die an und fur sich im aromatischen Kern recht festsitzenden Halogen- 
atoine (lurch 0- und p-standige negative Substituenten so aufgelockert, daf3 
sie leicht gegen OH- und NH,-Gruppen ausgetauscht werden konnen. Julius 
beohaclitete nun, da13 die Diazogruppe den gleichen oder einen noch starkeren 
auflockerndeii Effekt ausiibt, so daf3 in o-Stellung zur Diazogruppe stehende 
Halogeiiatome oder Nitro- und Sulfogiuppen schon in der Kalte gegen 
Hyclroxyl ausgetauscht werden, sobald die mineralsaure Diazolosung neutrali- 
siert ist. Ihese Austausch-Reaktion ist in einem vereinzelten Fall schon friiher 
von 3:. Rani herger  beobachtet, jedoch nur an einer nicht allgemein zugang- 
lichen Stelle yeroffentlicht ~ v o r d e n ~ ~ ) .  Julius hatte von dieser Publikation 
keine Kenntnis. So kaiin inan aus diazotierter o-Nitranilin-p-sulfonsaiire leicht 
die o-1)ini.o-phenol-sulfonsiinre gemaI3 der Gleichung : 

so2.0 , S O,Na 

.!- Sa,CO, = 
.r \ /\ + SaNO, + CO, lS, ,.. ./ 1 L:\o 
N( :x) x=x  

el-halten. Wird der Substituent von zwei Diazogruppen eingerahmt, wie 
z. B. in der Te t r azove rb indung  der  2.6-Diamino-chlor-benzol-1- 
su l fonsaure ,  so verlauft der Austausch noch glatter. Die auf diese Weise 
leicht zugangliche Tetrazophenol-sulfonsaure lie0 sich mit verschiedenen 
K'ompoiieiiten zu wertvollen Farbstoffen kombinierenl'). 

Yon grooter praktischer Bedeutuiig war die Ubertragung dieser Reaktion 
a d  die Naph tha l in -Re ihe .  Hier waren es besonders die Farbstoffe, die 
durch Diazotieren voii I-Naphthylatnin-2.4-disulfonsaure und Kupyeln mit 
verschiedeiieii Koniponenten entstanden, xelche praktische Bedeutung er- 
__ - . .- . . . . 

1 3 )  I~tsc.11. litbirlis-Pat. 117747 [1598!; h i c r .  l'at. 63482.1, J u l i u s  11. 1,niblin. 
1.1) Iltscli. Reichs-Pat. 127419 \-om 29. 11. 1896, Hochst;  Pat.-.lnmeld. B 23834 

13)  wrgl. Iiiereu 1%. '89, 424.8 [1906j. 
1';) 1)tsch. Reiclis-Pat. 1j8-65 [ i g o ~ ] ;  -4mer. Pat. 69267j, Julius 11. Tkntsch. 
' 7 )  1)tscIi. Reichs-Pat. Ijo3j.< r~gori; .\mer. Pat. G;j0~7/31, Jnlius. 

VOIU I. 12. r X q Y ,  B a d .  - \ n i l i n -  u. S o d a f n h r i k ;  -1mer. Pat. Go-8814, Julius. 
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langten (Palatinchromschwarz 6BN15). Nach der Diazotierung der 
Same wird die Sulfogruppe in 2-Stellung durch Hydroxyl ersetzt, so darj 
chromierfahige Farbstoffe entstehen. 

Pigment-  und Lackfarbstoffe:  Auf diesem Gebiete gilt Julius un- 
bestritten als Schopfer und Rahnbrecher. Die meisten, bisher bekannten 
Azofarbstoffe waren fur Textilzwecke geschaffen und zur Verwendung als 
Pigmente fur Druck- und Anstrichfarben wenig geeignet. Julius stellte sich 
als erster die Aufgabe, nach neuen Farbstoffen zu suchen, die ohne Riicksicht 
auf ihre Verwendbarkeit fiir Farbereizwecke nur diejenigen Eigenschaften 
besitzen sollten, die von Korperfarben verlangt werden. Gleich seine erste 
Erfindung auf diesem Gebiete, das Li tholrot  R, hatte einen gewaltigen 
Erfolg. Dieser Farbstoff wird durch Kupplung der diazotierten 2-Naphthyl- 
amin-I-sulfonsaure mit @-Naphthol erhaltenle). Seine Calcium- und Barium- 
salze entsprechen hinsichtlich Licht-Echtheit, 61- und Wasser-Unloslichkeit, 
sowie Schonheit der Nuance allen Anforderungen, die man an einen Korper- 
farbstoff stellen mu13. Der Farbstoff fand gleich bei seinem Erscheinen au: 
dem Markte eine glanzende Aufnahme und wird heute noch in grol3en Mengen 
verbraucht. Die Juliussche Entdeckung fithrte zum Ausbau dieser Gruppe 
und damit zu einer Reihe ahnlich gebauter Farbstoffe. Auch in den anderen 
Firmen der Farben-Industrie setzte eine lebhafte und erfolgreiche Arbeit ein. 
Um gelbstichigere Farbstoffe zu erhalten, studierte Julius auch die Azo- 
verbindungen der Benzol-Reihe und fand, da13 besonders halogenierte 
Sulfonsauren des Anilins und seiner Homologen mit  P-Naphthol 
wertvolle Lackfarbstoffe zu *liefern vermogen. Die ersten Reprasentanten 
dieser Gruppe waren die P-Naphthol-Kombinationen der beiden isomeren 
Sulfonsauren des p-Chlor-anilins 20). Bald folgten die P-Naphthol-Farbstoffe 
aus 2-Chlor-q-amino-toluoI-~-sulfonsaure =) (Litholrot GG und das ahdich 
gebaute Litholrot 3 G ) .  Fatbstoffe von reiner, griinstichig gelber Nuance 
erhielt Julius, indeni er den Rest der 3-Chlor- oder 3-Brom-2-toluidin-5- 
sulfonsaure z-ma1 in das Molekiil von Pyrazolon-Farbstoffen einfiihrte und 
z. B. ihr Hydrahiin-Derivat niit Dioxy-weinsaure in den entsprechenden 
Tartrazin-Farbstoff uberfiihrte. Ein Teil dieser Farbstoffe ist auch fur die 
Wollfarberei gut geeignet. Weiterhin fand Julius, daf3 man auch unsulfierte, 
chlorierte und nitrierte Diazoverbindungen mit Naphthol-sulfonsauren, be- 
soiiders R-Salz, zu wertvollen Farbstoffen vereinigen kann. Rarbstoffe dieser 
Gruppe sind unter den1 Nameii Astazinrot im HandelZ2). 

Beim weiteren Ausbau der Korperfarben fanden sich auch Produkte, 
die ohne Uberfiihrung in Salze als Pigmente brauchbar waren. Hierher ge- 
horen die F-Naphthol-Kombinationen von 4-Chl0r-5-methy1-2-nitranilin~~), 
sowie von 2.6-Dinitranilin u. a. m. Die Farbstoffe weisen eine ganz unge- 
wohnliche Licht-Echtheit auf und sind so schwer loslich, daB sie auch in 
Wasser- und 01-Echtheit hohen Anspruchen geniigen. Genannt sei hier auch 

1%) Dtsch. Reiclis-Pat. 156440 [1903]; Dtsch. Reichs-Pat. 1G0536 [1904]; Amer. Pat. 

1 9 )  Dtsch. Reichs-Pat. 112833 r18g91; . h e r .  Pat. 650757. J u l i u s .  
20) Dtsch. Reichs-Pat. 135842, [ I ~ o I ] ;  Amer. Pat. 7 j ~ 5 G 2 ,  Jul ius .  
21\ Dtsch. Reichs-Fat. 175378 [1904]; Amer. Pat. 759716. Jul ius  11. Haeckel.  
22) Dtsch. Reichs-Pat. 16263G [1904] ; Amer. Pat. 789096, Jul ius  11. Fussen egger. 
23) Dtsch. Reichs-Pat. 223016 11. 226772 [1go8]; Atner. Pat. 921546, Jul ius ,  

- 

770177, J u l i u s ,  Reindel  11. Giirithcr. 
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tias Kondensationsprodukt aus p-Chlor-o-nitranilin und Formaldehyd, das 
zwar kein Azofarbstoff ist, aber physikalisch den gelben Azofarbstoff- 
Pigmenten nahesteht. Es ist das L i tho l -Ech tge lb  GG, das wegen seiner 
schonen gelben Nnance und guten Echtheit vie1 Verwendung findet 24). 

Aus den leteten Jahren der E'orscher-Tatigkeit von Julius stammen 
die von Julius und seinen Mitarbeitern aufgefundenen Anthos in-  Farben .  
Es siiitl Koinbinationen der Benzoyl-1.8-amino-naphthol-~.6-disulfonsaure 
(Benzoyl-K-Saure) mit den Diazoverbindungen von m-Toluidin 26) und 
anderen IJasen. Diese Farbstoffe zeichnen sich iiamentlich bei der Verwendung 
im lithographischen Druck durch eine ganz ungewohnliche Schonheit und 
Klarheit der Nuance aus, wie sie sonst nur mit %sin-Farben, und zwar in 
geringerer Echtheit, erreicht werden kann. 

Schwefelf arbstoffe .  
Nachst den Azofarbstoffen ist es das Gebiet der Schwefelfarbstoffe, auf 

dem sich Julius am haufigsten betatigt hat. Eine erste Reihe diesbeziiglicher 
Arbeiten staninit aus den Jahren 1890-1901. Es war damals schon bekannt, 
Oxy-diphenylamin-Derivate durch Verschnielzen mit Schwefel und Schwefel- 
natrium in wertvolle Schwefelfarbstoffe iiberzufuhren. Julius baute auf dieser 
Erkenntnis weiter und scliuf eine ganze Reihe neuer, meist schwarzer Farb- 
stoffe, von denen einige als Kryogenschwarz  in den Handel kamen. 

Wir verdanken auch Julius auf deni Gebiet der Schwefelfarbstoffe nicht 
nur neue, technisch wichtige Produkte, sondern auch eine prinzipiell neue uiid 
originelle Methode ZLII He r s t e l lung  solcher Farbstoffe. Bis dahin hatte 
inan Schwefelfarbstoffe ausschliefllich dmch nachtragliche Schweflung der 
verschiedensten Stoffe dargestellt. Gemeinsam niit Be rn t  hsen gingen 
Julius und seine Mitarbeiter von einfachen Benzol-Abkommlingen aus, die 
den zur Schwefelfarbstoff-Bildung notigen Schwefel schon in ihrem Molekul 
enthalten, und zwar nahnien sie einerseits die als Zwischenprodukte der 
Methylenblau-E'abrikation bekannten T h i  o-sulf o n sau r  en  der  u n s  y ni- 
nietr isch a lky l i e r t en  p-Diamine der  Benzol-Reihe,  z. B. die Di- 
rnethyl-pphenylendiamin-thiosulfonsaure, oder die entsprechenden Mer c a p -  
t a n e ,  Disulf ide usw. und andererseits durch schwefelhaltige Gruppen wie 
-SH, -S. SO,,H, - SCN, - S . CS . OC,H, u. dgl. substituierte Chinon- bzw. 
Hydrochinon-Derivate, die sie durch Einwirkung entsprechender schwefel- 
haltiger Reagenzien, wie Alkalisulfide, Thiosulfate, Rhodanide, Xantho- 
genate u. dgl., auf Chinone der Benzol-Reihe oder aiif deren Halogen-Derivate 
darstellten. Diese gesc hwef el t e n  Chi n o  n- bzw. H ydr  oc hi non-  Der iva t  e 
vereinigen sich niit den p -  Di a mi n - t hi o s ulf onsaur  e n unter milden Be- 
dingungen zunachst zu - in nianchen 1Gillen krystallisierbaren - Zwischen- 
produkten, die die schwefelhaltigen Gruppen der Ausgangsmaterialien z. T. 
noch mverandert enthalten 26). Diese Kondensation erfolgt nach stochio- 
nietrischen Verhaltnissen schon in der Kalte. Die entstehenden Zwischen- 
produkte gehen durch Verseifung in die eknfalls blauen Schwefelfarbstoffe 
uber. Auf diese Weise hat man es in der Hand, zielbewuflt Schwefelfarbstoffe 
niit bestiniinter %ah1 und Stellung der Schwefelatome herzustellen, was bei 

2.1) 1)tsrli. Reichs-Pat. 220630 [~gog]; Amer. Pat. 9j5030, Jul ius  u. FusFenegger. 
%) 1)tscli. Reichs-Pat. 272863 [1912]; Amer. Pat. 1073902, J u l i u s  u. Immer- 

lie ise r. *9 Dtsch. Keichs-Pat. 179 22i r19051. 



dem iiblichen Verfahren der nachtraglichen Schweflung nicht nioglich i: t. 
Damic ist ein wertvoller Weg auch zu wissenschaftlichen Untersuchungen 
auf dem Gebiete der Srhwefelfarbstoffe gegeben. Die Hoffnung, auf diesem 
Wege krystallinische, eine einwandfreie Konstitutions-Ermittlung erlaubende 
Schwefelfarbstoffe zu erhalten, hat sich indessen bisher nicht erfiillt. 
Einige Vertreter dieser Klasse finden wegen ihrer stark griinstichig blauen 
Nuance und guten ahtheits-Eigenschaften praktische Verwendung. 

Andere  Farbs tof fk lassen .  
Auch in anderen Gruppen der Teerfarbstoffe hat sich Julius betatigt. 

Wir finden Arbeiten und Patente von ihm auf den1 Gebiet der Oxazin-  und 
Acridin-Farbstoffe, wie auch der Tr iphenyl -methane .  Im Indigo-  
Gebiet machten Julius und Mitarbeiter die Beobachtung, da13 4.5.4'.5'-Tetra- 
chlor-indigo ") ausgesprochen griinblau gefarbt ist und soniit eine Nuance 
besjtzt, die man mit Indigo-Derivaten bisher nicht herstellen konnte. 

Auch auf dem Gebiet der Anthrachinon-Ki ipenfarben  ist irn 
Laboratorium von Julius gearbeitet worden. Seine reiche Erfahrung und 
seine Phantasie haben auch hier anregend und befruchtend gewirkt und zu 
niancher Entdeckung beigetragen. 

Bedenkt man, wie gering die Ausbeute an praktisch brauchbaren Farb- 
stoffen unter den irn L,aboratorium synthetisch dargestellten Verbindungen 
ist, wie oft uiid wie lang man zielen mu13, bis man niit einem Produkt einmal 
ins Schwarze trifft, so kann man ermessen, welch gewaltige Arbeit notwendig 
war, uni die vielseitigen technischen Erfolge von Julius und seinen Mit- 
arbeitern zu erreichen. 

Ludwigshafen a. Rh., im Februar 1931. 
Kurt 11. il-le?;er und . L 9 U i 8  Blangey. 

*') l)tsch. Reichs-Pat. 234961 [IgOg]; Amer. Pat. gjj410, yG76S3, J u l i u s ,  
Vil l iger 11. Nawiasky.  




